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Homogeneous, high temp, -stable polymer alloys are made by first 
dissolving >=1 high moL polymer components contg. anhydride gps., and 
with a moL wt. of >=104, in an organic solvent. A second polymeric 
component contg. gps. which can interact with H atoms to form hydrogen 
bridges, and which also has a mol. wt. of >=104, is then added to the 
solvent soln. Before or after addn. of the second polymer component, 
but after dissolution of the first polymer component, the first polymer 
is protolysed by the addn. of protolysing agent such as water. The 
solvent is then removed, to recover the polymer compsn. 

The resulting polymers have hydrophilic properties but (in contrast 
to known hydrophilic polymers such as cellulose, starch and proteins) 
can be processed as thermoplastics. They can be made in the form of 
granules, fibres, films, foams, etc. 
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Fatentanspriiche : 

1 . Verfahren zur Hersteilung einer polynr:eren Mischung, da-- 
durch goKennzeichnet, daB elne bis zu hohen 
Ten.peraturen stabile und homogene Polymerleglerung hergestellt- 
v;ird, inderr. im v;esentlichen elne ?:omponente (a) aus elnem oder 
rrishreren Polymeren mit hohem Molekulargewicht In einem organl- 
schen L5sungsn.ittel gelost wird, dieser L5sung dann elne Kompo- 
nente (h) aus einerr oder n.ehreren Polymeren mlt hohem Molekular- 
gewicht iT.it Gruppen, welche die Fahigkeit besitzen, mit H-Atomen 
zur Bildung von M-Bindungen in V/echselwirkung zu treten, zuge- 
setzt wird und die Komponente (a) in gelostem Zustande vor oder 
nach den. Zusatz der Komponente (b) insgesamt oder teilweise unter 
der V/irkung von protolysierenden Wirkstoffen der Protolyse unter- 

v;orfen wird, v;oraufhin das Lbsungsna ttel entfernt wird, wpbei (a) 

4 

und (b) jev/eils einen M-V/ert von wenigstens 10 haben. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
protolysierender V/irkstoff VJasser verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daii das Lbsungsmittel durch Verdarnpfung bei 100-200°C in einem 
geschlossenen System entfernt wird, wobei ein gewisses MaB an 
Fouchtigveit wShrend der Verdan.pfung sichergestellt wird, und 
da^ das r.bsung^.; Lttel zuriic^rgewonnen wird, 

•t. Verfahren nach Anspruch 3# dadurch gei-cennzeichnet, dafl das 
l.osunGsrr.ittel '.:o.t einer Temperatur von l'^0~i60^C entfernt wird, 
und zv.'^r Lei c.i:.cr. verrr.inderten Druci: von 10-300 mm Hg-SSule. 
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5. Verfahren nach einer der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl als Komponente (a) ein oder n.ehrere Copolyniere nit 
hohen, Molekulargewicht eines Alken-\;ngesattlgten iMonomers und 
Maleinsaureanhydrid ver;vendet v/ird ylezl^/. v^erden und als Komponente 
(b) Polymere rr.it Estergruppen. 

6. Verfahren nach einen. der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gelcenn- 
zeichnet, dafi als Komponente 'a) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Polyvinylazetat verwendet werden. 

7. Verfahren nach einen: dcr Anspriiche 1 bis 5* dadurch gekenn- 
zeichnet, dai3 als Komponente fa) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Zelluloseester verwendet werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5* dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Komponente (a) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Polyacrylat verwendet werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Komponente (a) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Polymethacrylat verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9* dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wMhrend der Herstellung eine zus^tzliche Komponente 
und/oder ein zusStzliches Material zugesetzt werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zusatzliche Komponente aus einer aktiven Substanz wle beispiels- 
weise einem Insektizid, einen- Fungizid, einem Herbizid und dgl. 
besteht . 
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12. Verfahren nach Anspruch iO, dadurch gekennzeichnet, dai3 die 
zusatzliche Komponente aus einer reaktiven Komponente zur Modi- 
f i^ierung der Polymeriegierung wahrend der Herstellung besteht. 

15, Verfahren nacn Anspruch 10, dadurch gei-.ennzeichnet . daS die 
•juscitzliche Komponente aus eineir. Schaumbiidner oder Treibmittel 
Lesteht . 

l4. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Zusatzstoff aus einen. Fuller wie beispielsweise RuB, Kreide, 
Fasern und dgl. besteht. 

I'j, Formprodukt v?ie oeispiels'weise Granulat, Fasern, Polien, 
Schaum und dgl., dadurch geKennzeichnet, daB es aus der nach 
einem der Anspruche ] bis 14 hergestellten Polymeriegierung njit 
Oder ohne Modif izierung wahrend oder nach seiner Herstellung 
hergestellt ist. 

16. Bis zu hohen Tempera turen stabile und homogene Polymer- 
iegierung, dadurch geriennzeichnet, daB sie aus einer Komponente 
(a) aus einern oder n^ehreren Polymeren mit hohem Molekulargewicht 
ir.it Anhydridgruppen und einer Komponente (b) aus elnem oder 
mehreren Polymeren mit hohem Moleliulargewicht mit Gruppen, welche 
die Fahigkeit haben, mit H-Atomen in V/echselwirkung zu treten, 
hergestellt ist, wobei die beiden Komponenten (a) und (b) durch 
Total- Oder Teilprotolyse der Komponente (a) durch H-Bindungen 
miteinander vernetzt sind. 
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17. Polymerlegierung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Komponente (a) ein oder mehrere Copolymere mit hohem 
Molekulargev/icht elnes Alken-ungesattigten Monomers sowie Malein- 
saureanhydrid und als Komponente (t) Polymere rr.it Estergruppen 
enthalt . 

lb. • Polymerlegierung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Komponente (a) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copoiymer und als Komponente (b) Polyvinylazetat enthalt. 

19. Polymerlegierung nach Anspruch 16 oder 17> dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Komponente (a) Styrol-Maleinsaurearhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Zelluloseester enthalt. 

20. Polymerlegierung nach Anspruch 16 oder 17j dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Komponente (a) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Polyacrylat enthSlt. 

21. Polymerlegierung nach Anspruch I6 oder 17* dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie als Komponente (a) Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer und als Komponente (b) Polymethacrylat enthalt, 

22. Polymerlegierung nach Anspruch I6 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie eine zusStzliche Komponente und/oder einen 
Zusatzstoff enthalt. 

23. Polymerlegierung nach Anspruch 22, dadurch gekennzelchnet, 
daB sie als zusStzliche Komponente eine aktive Substanz wie bei- 
spielsweise ein Insektizid, Fungizid, Herbizid und dgl. enthalt. 
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Poiymer'lecierung nach Anspruch 22, dadurch ge:^ennzeichnet, 
daB sie als zu£^at:iliche Komponente eine realitive Komponente zur 
f'lodif izierung der Polymerlegierung v;ahrend der Herstellung ent- 
hait. 

213. Poi.vrr.erlefc:ierung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, 
dafj Gie als zusMtziiche Komponente einen Schaumbildner oder ein 
Treibruittel enthliit. 

26. Polymerlegierung nach Anspruch 22, dadurch gexennzeichnet, 
daB sie als Zusatzstofi' einen Fuller wie belspielsweise RuB, 
Kreide, Pasern una dgl. enthiilt. 
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Verfahren zur Herstellung einer polymeren Mischung, 
aus einer derartigen Mischung hergestellte Form- 
produkte sowie bis zu hohen Tempera turen stabile 
und homogene Polymerlegierung. 



Die Erfindung betrifft ein Vorfahren zur Herstelluni*: einer poly- 
meren MiGchung, aus einer derartigen Mischung hergei>tell te Forn- 
produlito wie beispielsweise ein Granulat, Fasern, Folien, Schiiume 
und dgl. und eine Polyrr.erlegierung. 
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Es wurde bereits vorgeschlagen, f euchtigkeitsabsorbierende 
und/oder ubermafiig quellende Polymere von ungesattigten Carboxyl- 
verbindungen wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid in der V/else 
herzustellen, daB das Carboxyl -Monomer mit einem Vernetzungs- 
mittel wie beispielsweise einer Polyathylen-ungesattigten Ver- 
bindung polymerisiert wird, v/ie dies in der US-Patentschrif t 
2 7b9 055 beschrieben ist. Derartige Polymere wurden als Kunst- 
gummis bei der Herstellung von klebrigen oder gelartlgen wSssrl- 
gen Mischungen verwendet. 

Aus der GB-Patentschrif t 1 200 I06 weiS man, dafl bestimmte 
schwach vernetzte Polymere mit einer groiSen Anzahl hydrophiler 
Einheiten vorteilhaf terweise zur Abosrption und Bindung von 
FlUssigkeiten verwendet werden konnen. Wie in der niederlandi- 
schen Patentanmeldung 77.108l6 beschrieben wird, wurden der- 
artige Polymere wie beispielsweise schwach vernetzte, teilweise 
hydrolisierte Polyacrylamide als Komponenten der FUllung von 
VJegwerfwindeln, zur Pullung von Betten und anderer Mhniicher 
sanitarer Produkte infolge ihrer Fahigkeit enipfohlen, betracht- 
lich mehr wassrige Flussigkeit unter Druck zuriickzuhalten, als 
dies bei Verwendung einer gleichen Menge flockiger Zellulose 
Oder dgl. mBglich wsLre. Bei einigen Anwendungen derartiger uber- 
n:aJElg in Wasser quellender Polymere ergaben sich Jedoch Schwierig- 
keiten das Polymer nach Sattigung mit der wassrigen FlUssigkeit 
zu binden. Es ware daher wUnschenswert , ein in Wasser ubermaBig 
quellf ahiges, wasserunlosliches Polymer in faseriger Form zur 
VerfUgung zu haben, wie dies im einzelnen in der niederlandischen 
Patentanmeldung 74.01b&7 beschrieben ist. 
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Aufierderr. erscheint es ganz allgeir.ein erwunscht, Polymere mit 
einer einstellbaren FShigkelt der Feuchtlgkeitsabsorption zur 
VerfUgung zu haben. 

In den niederlandischen Patentanmeldungen 7fa*o:50&9, 75.07186 und 
75.05169 slnd aui3erdem in Wasser quelif ahige und/oder Wasser-ab- 
sorbierende Stoffe beschrieben, welche durch andere Vernetzungs- 
reaktionen wle belspielsweise zwlschen Polyisocyanaten und Poly- 
olen erhalten wurden. Auflerdem vmrden viele Feuchtigkelts- 
empfindliche oder quellfaliige Plaste auf der Basis wasserlSsli- 
cher Polymere wie beispielsweise Polyacrylsaure, Polyacrylaxnid 
und deren Derivate mit oder ohne Kombination mit natUrlich ent- 
stehenden hydrophilen Polymeren wie beispielsweise Starke, Zellu- 
lose und Derivate entwickelt. 

Diese Stoffe sind als synthetische Hydrogele bekannt. In vielen 
Fallen werden sie in Form von Pulvern, Fasern, Granulaten, Folien 
und dgl, hergestellt. Sie werden unter anderem fUr medizinische 
und sanitSre Zwecke verwendet. In diesem Zusammenhang ist auf die 
Encyclopedia of Polymer Science and Technology, 15 » 240-289 zu 
verweisen. 

Diese sowie viele andere wasserlbsliche oder in Wasser abbaubare 
Verpackungs stoffe, welche zur Zeit auf dem Markt zur VerfUgung 
stehen, haben Jedoch grbflere Nachteile. Insbesondere verursacht 
die Verarbeitungsfahigkeit bei hohen Temperaturen von beispiels- 
weise 120 bis 200^0, wie sie bei der Verarbeitung von Thermo- 
plasten Ublich sind, oftmals groBe Schwierigkeiten. Dies ist 
insbesondere der Fall, wenn Polymere ii:it Nebengruppen auf erhbhte 
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Tonjperat.irori gei^raciit werden rniissen. Vernetzungsreaktionen ver- 
ursachen oftii.als, daB die ursprunglich vorhandenen therrropiasti- 

scheri r-:crt:rraie ver.loren £;;ehen, r;odaB eine fortlaiifende Verarbei- 
tung *r;ei hchen T'jr?!peraturen ebenfalla sehr schv/ierig Oder sogar 
unmbgiltih wird. 

AndGrersei tr, l.usitzcn viele hydrophile Polyn-ere V7ie beispiels- 
v;eiae Poiyviny lai..ohol , Zellulose, Starl:e vind deren Derivate 
oftmalr. 3ehr hone iiiohmelz- Oder Erv/eichun£;sbereiche Oder auch 
LiLerhaupt i.einc. In derartigen Fallen konnen die hericbirmlichen 
TiierrhOplast-VcrarLeitungsverfahron nicht oder nur sehr schwierig 
duichgef Uhrt v;erden. 

Susutziich errcigen gewbiinlicii noch Verne tzungsreaktionen, Oder 
die Dehydrieruni; setzt ein, wodurch die urspriinglichen Struk- 
turon irrevorsii.el verandert werden. 

Je.'ientspr^echend Lostcht ein Bedarf an synthetischen Polyn.eren 
ii'.it iiydroptii^en Kiijenschai'ten (vgl. Starive, Proteine, Zellulose), 
v/eiche entspre^jiiend der zur Verfugung stehenden Technologie fiir 
Thernioplayte durch Kxtnision, Spritzverforniung, Poiienextrusioni 
Ka-Lanuorri und Ufji. l.er;.;er.itelj. t und verarbeitet v/erden ivonnen, 
ohnc daii> v;:u::'on?i dit*:»ei* VerfaJriren un5;eitige irreversible Ver- 
andorungen utiej- i^oar. t:iot)cn erfoigen. 

; Lo iniiun*; :Mt : uaher dio Aui't/aoo /-;er,telj.t , ein Verfahren 

S AV :Ier:it'.-i . t.ri:: r.y-. I rv.t >h i K-t .jynthot itchier Poiymere zu schaf'fen, 
UiU'Cih ;;e.I •ir:<.:; u I." f: i -;itcLIo clei* :.ii;nt;r ttAannten Hersteliungs- 
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Gekennzeichnet ist das erf indungsgemafie Verfahren im wesentlichen 
dadurch, dafi eine bis zu hohen Temperaturen stabile und homogene 
Poiymerlegierung hergestellt wird, inderri irr. wesentlichen eine 
Komponente (a) aus einem oder mehreren Polymeren mit hohem Mole- 
kuiargewicht in einem organischen Losungsmittel gel5st wird, 
dieser Lbsung dann eine Komponente (b) aus einem oder mehreren 
Polymeren mit hohem Molekuii^rgewicht mit Gruppen, welche die 
PahigUeit besitzen, mit H-Atomen zur Bildung von H-Bindungen in 
V/echselwirkung zu treten, zugesetzt wird und die Komponente (a) 
in gelbstem Zustande vor oder nach deni Zusatz der Komponente (b) 
insgesamt oder teilweise unter der V>firkung von protolysierenden 
WirKstoffen der Protolyse unterworfen wird, woraufhin das Losungs- 
mittel entfernt wird, wobei (a) und (b) jeweils einen M-Wert von 
4 

wenigstens 10 haben. 

Im aligemeinen besitzt die Komponente (a) stark polare Eigen- 
schaX'ten, ist jedoch nlchtsdestoweniger in V^asser unloslich. Unter 
dem EinfluB von Wasser geht sie allerdings Je nach dem pH-Wert 
und der herrschenden Temperatur in ein v/asserlosliches Polymer 
Uber, und zwar infolge der Bildung freier Carboxylgruppen oder 
Carboxyiat-Ionen. Die L5slichkeit in V/asser ist eine Funktion des 
pli-V/ertes. 

FUr die Zwecke der Erfindung miissen die Komponenten (a) und (b) 
.-in I.'iOieKulargewicht haben, welches wenigstens bis ^u 10 betragt. 

Kin -icfir wichtlger Aspeiit der Erfindung bei der Hersteiiung dieser- 
hon.or,enen Poiymerlegierung besteht darin, clais ganz aligeri.ein .Sub- 
r;tan-::en mit hohem Ho.Lo.:u Largowicht, welche durch verschieden.: 
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chen.ische Strukturen gebildet sind, nicht oder kaum in alien 
Proportionen homogen mischbar sind (siehe u.a. Encyclopedia of 
Polymer Science and Technology, 20, 69^-6y7). Im allgemeinen ist 
die Herstellung homogener Polymerlegierungen unmbglich Oder sehr 
schwierig. 

Uberraschenderweise wurde nun f estgesteli t , daB das Copolymer von 
Styrol und Maleinsaureanhydrid SMA (a) und Polyvinylazetat (PVAc) 
Oder Zellulosetriazetat (CTA) oder Zelluloseazetbutyrat (CAB) 
Oder Polyathylacrylat (PEtA) oder Polyme thy line thacrylat (PMMA) 
(b) unterhalb bestimmter Temperaturen in alien Proportionen misch- 
bar sind. Dies wird durch schwache VJechselwirkung zwischen den 
polymeren Spezies (a) und (b) verursacht. Bei einer spezifischen 
Temperatur erfolgt allerdings Entmischung oder Phasentrennung. 
Diese Temperatur wird die kritische Temperatur Tc genannt. Dieser 
Tc-Wert ist eine Funktion der Molekulargewichte der Komponenten 
und des gegenseitigen Gewichtsverhaltnisses . 

Des weiteren wurde f estgestellt, daB die Mischbarkeit bei hohen 
Temperaturen (100-200^C) durch Erhohen der physikalischen Wechsel- 
wirkung (Assoziation) der polymeren Komponenten eingestellt wer- 
den kann. 

Diese erhbhte V/echselwirkung kann durch tellweise Hydrolyse (ira 
allgemeinen Protolyse) des Komponenten (a) vor oder nach dem Zu- 
satz von (b) hervorgeruf en werden. Die Protolyse fiihrt langs der 
Komponente (a) Carboxylgruppen ein, welche fUr die Assoziation 
zwischen (a) und (b) H-Bindungen liefern. 
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Besonders wichtig 1st, daO die Herstellung Oder Protolyse von (a) 
durchgefiihrt wird, nachdem (a) in einem organischen Lbsungsmittel 
gelost wurde^ urn elne homogene Reaktlon zu erreichen. 

Von den Polymeren, welche als Komponente (b) in die erfindungs- 
gemaBe Polymerlegierung eintreten, werden Polymere mit Ester- 
nebengruppen bevorzugt, wie beispielsweise Vinylester, Zellulose- 
ester, Acrylester oder Methycrylester. 

Ein instruktives Beisplel erf indungsgemaBer Polymerleglerungen 
ist die Legierung, welche aus einem Copolymer von Styrol und 
Maleinsaureanhydrid (a) sowie Polyviny laze tat (b) besteht. Bei 
dieser Legierung zeigen slch die Haupteffekte der Erfindung, d.h. 
"Ldsungsmittel-Legieren" (solvent alloying) • Der allgemeine 
Charakter der homogenen Legierungsbildung ist deutlich in Fig. 2 
und 5 zu den Beispielen II und XIV dargestellt. 

Die Art und Weise der Verdampfung des Lbsungsmittels oder der 
Trocknung der Polymerlegiexnang bildet einen wichtigen Teil der 
Erfindung, Insbesondere sollte sie derart ausgefiihrt werden, dafi 
die erwahnte erhbhte Wechselwirkung eingehalten wird. Die Her- 
stellung geht im einzelnen in folgenden Schritten vor sich: 

Eine Mischung aus beiden Polymeren (SMA und PVAc) wird ausgehend 
von einer Lbsung in beispielsweise Butanon (Methyl-Hthyl-Keton) 
hergestellt. Vorher wird das Copolymer separat durch elne so- 
genannte Polymerisationslbsung eines Aiken wie beispielsweise 
Styrol und Maleinsaureanhydrid hergestellt oder als fertiges 
Polymer gelbst. Im Anschlufi an die abgeschlossene Polymerisation 
bis zu einem gegebenen Molekulargewicht wird partielle Protolyse 



030028/060^ 



2949531 

Andrejewsici, Honlce & Partner, Pcitentanwalte in Essen 

A3 

durch Zusatz von beispielsweise etwas Wasser Oder Alkohol zur 
polyn.eren Ldsung durchgeTUhrt . Erwarmung sowie Zusatz von Kataly- 
satoren konnen die Protolyse ceschleunigen. Inf olgedessen erhcSht 
fortlaufende Erwarmung der Losung von SMA den Tc-Wert. Die Er- 
hbhung des Tc-Wertes kann in funktioneller Form gegeniiber der 
Zeit, der ?;onzentration und der Temperatur ausgedriickt werden 
(Pig.l). 

Nach der Protolyse wird dieser Losung das Polyvinylazetat zu- 
gesetzt, und zwar entweder in fester Form oder ebenfalls als 
Losung in Butanon, woraufhin die Vermischung erfolgt. 

Wenn auch die Konzentration der Losung nicht wesentlioh ist, wird 
aus praKtischen Griinden im ailgemeinen eine Losung mit etwa 20jS 
Polyrr.er-Gehal t hergestelit. Die angewendete Lbsungstechnik ist 
von grofler Bedeutung zur Erzielung einer optimalen Homogenisie- 
rung. Die Assoziation der beiden Polymerarten (a) und (b) im 
Lbsungsmittel erlaubt, den Legierungsef f ekt in kurzer Zeit maxi- 
mal und wirKungsvoll zu erzielen. Das AusmaB der Assoziation 
(a)...(b) wurde durch partielie Hydrolyse (Protolyse) des Copoly- 
mers wie beschrieben erhbht. 

Die feste homogene Poiynieriegierung laBt sich dann durch einen 
TrocknungsprozeB erhalton, in welchem das Lbsungsmittel in einem 
geschlossenen System bei Temperaturen zwischen 100 und 120°C (im 
ailgemeinen 1 bis 160^C) verdampl't (destiliiert ) wird. 

Dor Destinations- oder TrocknungsprozeiS r.ann dadurch beschleunigt 
werden, aai'i nian anti^r vet'n incierterr. Druck von beispielsv/eiso 10 bis 
•)00 m.Ti/Hc. ar::e LZiit . Der TrojjKnungsprozefi muii in einem gesciilosse- 
nen Sytitert c-u^.^ -oir-^rKien GrUnden durchgef uhrt werden: 
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1) RUckgewinnung des Losungsmittels. 

2) Der TrocknungsprozeB solite in einer Atmosphare errolgen, 
welche einen gewissen FeuchtigKeitsgrad enthalt- Eine vollkomrnen 
"trockene" Umgebung sollte vemiieden werden. Der Grund Tur diese 
Mafinahme ist darin zu sehen, daB nian weiBj dafl Copolymere mit 
Anhydridgruppen, welche inogesamt oder teilweise hydriert oder 
hydrolyslert werden, durch Dehydrierung in die zyklische Anhydrid- 
Konfiguration zuriickverwandelt werden (die Reaktion Kehrte sich 
um). (In dieserr. Zusammenhang wird auf die Reaktionsgleichung 1 
des anliegenden Fornielblattes verwiesen. ) Inf olgedessen wird die 
Assoziation verringert und Phasentrennung *cann erneut statt- 

f inden. Der TrocknungsprozeB solite daher unter sehr speziellen 
Bedingungen erfolgen. Uberraschenderweise wurde f estgestellt, 
dafi unter bestimraten Bedingungen beim Trocknen niche eine Peuch- 
tigiceitsabnahme sondern vieln:ehr eine -uunahme erfolgt. 

3) Der TrocUnungsproaeB kann auch in der vorbeschriebenen V/eise 
Oder an sich mit der Hydrierung oder Hydrolyse-Reaiction kombi- 
niert werden. 

Eine Zunahme des V/ascorgehaltes findet wiiiirend doc; Trociznun^ic- 
pro2:esses statt, da Butanon bei tC^C ciedet und Waiiaor bci lOo^C. 
Es findet eine gewisse Fral; tlonierungsv/iricimg statt. 

I/n Zusammenhang u\±t de/i» schnelien Temperaturanstieg v/ahrend des 
TrocKnungsprosesses ijetzt sogleich eine schnelle U»nv;andiung von 
Anhydridgruppen in COOH-Gruppen im gesciilossenen iJystern ein. 
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Die Relation zivlschen der Temperatur und dem Zustand des Harzes 
nimmt im Trocknungsgerat den folgenden Verlauf : 



20. 



Temperatur 
bo 100 120 15C 170^C 



PVAc/SMA 
Losung 
bei 20°C 
mit Tc von 
z.B. 100°C 



— klar — ^ trtlbe — » klar — ^ trockenes Endprodukt 



HgO-Konzentration 
steigt an 



Der Tc-Wert steigt infolge schneller Protolyse durch HgO auf 
liber lOO^C an. 

4) Im Zusammenhang mit Punkt (3) ist es wichtig, dai? nlle Arten 
zugesetzter Substanzen mit reaktiven Funktionen wie beispiels- 
weise Alkohole wahrend des Trocknungsprozesses durch restliche 
Anhydridgruppen chemisch gebunden werden k5nnen. In diesem Zu- 
sammenhang ist auf die Reaktionsgleichung 2 auf anliegendem 
Formelblatt zu vem^eisen, gemafl welcher eine schnelle Protolyse- 
Reaktion im Ger'dt bei einer erhohten Temperatur wMhrend des 
Trocknungsprozesses stattfindet, wahrend ein Halb-Ester entsteht. 

5) Man kann naturgemSB auch vor dem TrocknungsverfeOiren die ver- 
schiedensten Substanzen zusetzen, wie beispielsweise Weichmacherj 
iModif ikatoren, Hilfsmittel, FUller, Pigmente und Farben, Schmler- 
mittel biologisch aktive Substanzen usw. 
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Die sich ergebenden Polymerlegierungen sind thermoplastisch, klar, 
besitzen ein spezifisches Gewicht von 1,2 bis 1,5 g/cm', sie 
haben Erweichungs- und Verarbeitungs temperature n zwischen 100 und 
200^0, sie sind gegeniiber aliphatischen Kohlenwasserstof f en, Olen 
und Fetten auBerst resistent, sie sind in niedrigeren Alkoholen 
und Ketonen loslich und sie sind in aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen quellfShig. 

Die mechanischen Eigenschaf ten der erf indungsgemaflen polymeren 
Legierungen sind eine Funktion der Molekulargewichte der Kom- 
ponenten und des gegenseitigen Verhaltnisses a/b der beiden 
Polymere. So senken beispielsweise hohe PVAc-Gehalte der Elasti- 
zitatsmodul oder erhohen die Dehnung beim Bruch (siehe Tabelle A). 
Der Elastizitatsmodul Oder die Steifigkeit I'dQt sich durch Zusatz 
von Weichmachern und/oder anderen Modif ikatoren welter senken 
(siehe Tabelle B). 



030028 /C6C:: 



294 9 531 

Andrejewsici, Honlce & Partner, Patentanwabe in Essen 

- 1^ - 



Tabelle A 

Zugpriifung von Folienproben (Polymere Legierung von SMA und 
PVAc); Streifen (1,5 cm breit) in Langsrichtung der Proben. 
Feste LSnge 10 cm; Zuggeschwindigkeit 5 cir./mln; Dlcke ca. 0,1 mm. 



Folien- 

Kompo- 

sitlon 



Fiielispannung Endspannung Elastizitats- 



kgf/cm^ 



i:gf/cm^ 



Modul 



kgf/cm'^ 



Dehnung bei 
Bruch 

(^) 



a/b- 

SMA/PVAc 


durch- 
schn. 


S.A.* 


durch- 
schn. 


S.A. 


* durch- 
schn. 


S.A.* 


durch- 
schn. 


S.A? 


Copolyiuer 
Nr. 10 


















10/90 


13fc 


9 


113 


b 


7,000 


2,000 


250 


40 


20/80 


211 


fc 


139 


5 


11,000 


1,200 


90 


40 


30/70 


425 




410 


bo 


17,000 


2,500 


6 


3,0 


40/60 






487 


4 


15,000 


3,000 


2,3 


0,2 


Copolynier 
Nr. 3 


















10/90 


97,0 


3,0 


101 


3 


6,500 


2,000 


294 


8 


20/60 


ib5 


"J 


134,5 




10,500 


1,300 


220 


25 


30/70 


343 


9 


201 


10 


16,500 


2,000 


35 


9 


40/60 






470 


40 


20,800 


1,200 


2,6 


0,3 



*S.A. 



= Standara-Abv;eichung. 
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Tabelle B 

Wirkung von Weichmachern; Polymer-Verhaltni? ca. 1:1 (50/50); 
Weichmachergehalt ca. 30^ • 



Weichmaeher- 
Code 


Endspannung 


Pliefispannung 


ElastizitSts- 
Modul 


Dehnung 

bei 

Bruch 


PPA 


155 


71 


3000 


220 % 


SPA 


153 


152 


5000 


59 % 


Polyathylen- 

Vergleichs- 

materlal 


150 


120 


2400 


400 



PPA = Pentaerythritol Diazetat-Dipropionat 
SPA = Sorbitol Triazetat-Tripropionat. 



Diese neue Art erf indungsgemaI3er Polymerlegierungen lafit sich 
mit Hilfe der ublichen Verfahren verarbelten, um aus Schmelzen 
extrudiert zu werden, und mit Hilfe der GerSte Oder Verfahren, 
wie sie zum Giefien aus organischen Losungsmitteln angewendet 
werden- Follen lassen sich gema/3 an sich bekannter Polienblas- 
verfahren herstellen. Extrudate und Granulate lassen sich durch 
herkommliche standardmSfiige Extrusionsverfahren herstellen. 

Pasern konnen nach den ublichen Verfahren hergestellt werden, 
belspielsweise Monof ilamente aus der Schrnelze im Trockenspinn- 
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verfahren Oder In. NaBspinnverfahren auf Basis direkter Koagulle- 
rung aus organischen Losungsmitteln in VJasser oder wSssriger 
Losungen. 

Alle erf indungsgemaBen neuen Kompositionen besitzen den Vortell, 
daj3 sie aus der Schmelze entweder direkt oder in Kombination mit 
geeigneten V/eichmachern extrudierbar sind. Geeignete Weichmaoher 
warden hier als derartige Substanzen bezeichnet, welche in an- 
gen;essenerri MaBe mit den polymeren Mischungen vertraglich sind 
und kein unerwUnschtes Exsudat ergeben, nicht zu unerwUnschter 
Phasentrennung, unerwUnschten Reaktionen und dgl. fUhren. 

Das polymere Material ist dadurch gekennzeichnet, dafi es hydro- 
phobe und hydrophile Gruppen gleichzeitig enthallt. Dies offen- 
bart sich in einer typischen Eigenschaft dieser Arten von Poly- 
merlegierungen, d.h. in ihrer Quellf ahigkeit, insbesondere in 
V/asser (siehe FigO)^ Quellf ahigkeit in polymeren Mischungen 
weist auf die Vermischung der polymeren Komponenten bei einer 
Moleklilskala (= legleren) und auch auf eine starke Wechselwirkung 
zwischen den verschiedenen Polymer-Spezies hin. 

Die Polymerlegierung besitzt auBerdem die Eigenschaf ten von 
Polyanhydridharzen, Das Vorhandensein der Anhydridgruppen bringt 
die Legierung dazu, selbst in fester Form reaktiv zu sein« sodafi 
chemische Sekundarreaktionen mbglich sind. 

Reaktionen sind beispielsweise mit V/asser, Alkoholen, Ammoniak, 
Aminen, Expoxy-Verbindungen und anderen mbglich (in diesem Zu- 
sammenhang wird auf die Reaktionsgleichung 2 des anliegenden 
Formelblattes verwiesen). SekundSLrreaktionen wurden ausgenutzt^ 
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urn die Verarbeitbarkeit der Legierung bei der Verarbeitung wie 
belsplelswelse betm Extrudieren zu verbessern. 

Einige Prozente Fettalkohol wie beispielsweise Stearylalkohol 
wurden der polymeren LSsung vor der Trocknung zugesetzt* Die 
gebildeten Stearyl-Ester wirken wahrend der Verarbeitung als 
interne, sich nicht absondernde Schmiermittel. 

Eindeutig sind sowohl in Bezug auf die chemischen wie auf die 
physikalischen Eigenschaf ten viele Abwandlungen in dieser Weise 
moglich (siehe Sekundarreaktionen) . 

Die hydrophilen sowie die hydrophoben Eigenschaf ten lassen sich 
auf diese Weise verbessern und verschlechtern. 

Dies gilt ganz besonders fur die Umwandlung mit Wasser. Die 
Polymerlegierungen sind in trockenern Zustand stabil. Dies trifft 
im allgemeinen auch dann zu, wenn Material unter normalen atmo- 
sphSrischen Bedingungen bezUglich der Temperatur und der relati- 
ven Feuchtigkeit (50 bis 60^6) gelagert wird. 

Wenn die Polymerlegierungen langere Zeit hindurch sehr feuchter 
Luft ausgesetzt werden oder in direkten Kontakt mit Wasser ge- 
bracht werden, erfolgt eine allmahliche Umwandlung von der An- 
hydridgruppe zur freien Dicarboxylsaure-Konf iguration. Die Pola- 
ritat (hydrophiler Charakter) steigt daher an, wShrend der Modul 
(BrUchigkeit), gemessen in trockenern Zustande, gleichzeitig an- 
steigt* Infolge der Reaktion des Polyanhydrid mit mehrbasiger 
Saure oder Polyelektrolyt nimmt das Material die Eigenschaf ten 
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eines stabilen Hydrogels an. Das Ausmafl der Quell fShigke it in 
Wasser ist eine Funktion des AusmaBes der lonisierung der Kompo- 
sltion der Polymerlegierung (Polyraer-Verhaitnis) und des pH-Wertes 
des wSssrigen Mediums. Maxlmales Quellen flndet beispielswelse 
bei einem pH-Wert von 6-8 und minlmales Quellen bel einem pH-Wert 
von 2-5 (in Puf f erl<3sung ) statt. Diese Erscheinung ist reversibel 
und nilt dem bekannten Verhalten von Proteinen wie beispielswelse 
Gelatine, Keratin und dgl. in Wasser vergleichbar . 

Das Hydrogel besitzt dementsprechend die charakteristlschen 
Eigenschaften eines Polyelektrolyts und kann auch beispielswelse 
In Hydrogel -Portr. als lonentauscher wlrken, Indeir. beispielswelse 
mehrwertlge Metallionen wie Ca, Cu, Zn und Cd gebunden werden. 
Die duroh Hydrolyse aus der Polymerlegierung hergestellten Hydro- 
gele und Xerogele sind Infolge der ausgedehnten Wechselwirkung 
der Komponente (b) mit der hydrolysierten oder lonisierten Kom- 
ponente (a) stabil. 

Sehr schnelle Umwandlung der Polyanhydrid-Polyraerlegierung in ein 
Hydrogel-Polyelektrolyt laQt sich durch starke Basen wie NaOH und 
KOH und insbesondere durch Ammoniak, Ammoniak in Wasser IBsungen 
und organische Amine erzeugen. Vernetzung erfolgt in Reaktlonen 
mit bl- Oder polyfunutionalen Verbindungen wie beispielswelse 
Glykolen, Dl- und Folyaminen usw. Das AusmaC des Quellens der 
Hydrogele lafit sich inf ol.-edessen durch Modifikation als Resultat 
von Reaktlonen mit mono- und polyfunKtionalen reaktiven Verbin- 
dungen variieren. 

Die erfindunssge:..MBen Polymerlegierungen konnen zur Herstellung 
von Kunststoffen mit einer Vielzahl von Eigenschaften dienen. 
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Das Material kann die Form von Granulaten, Pasern, Polien, Pul- 
vern und andere haben, wie sie in der Verarbeitungstechnologie 
polymerer Stoffe bekannt sind. Besonders wi'ihtig ist die Urnwand- 
lung durch Wasser in Substanzen mit Hydrogel-Eigenschaf ten (oder 
Polyelektrolyt-Eigenschaf ten) . 

Besonders wichtig ist die Verwendung von faserigem oder pulver- 
fdrmigeni Material in Form eines Polyelektrolyten oder eines 
Salzes 2ur Peuchtigkeitsabsorption. Moglich ist auch die Ver- 
wendung von in SekundSrreaktionen gebildeten Hydrogelen, die in 
herkommlichen Verfahren als lonentauscher verwendet werden. 

Wie bereits erwahnt werden die polymeren Kompositionen in Gegen- 
wart von Wasser zum. Quellen gebracht, nachdem sie mit Ammoniak 
Oder organischen und anorganischen Basen zur Reaktion gebracht 
wurden. 

Infolgedessen eignen sich diese Polymer legierungen insbesondere 
zur Herstellung von polymeren Kompositionen zur gleichmaBigen 
Freigabe aktiver Bestand telle, und zwar insbesondere unter der 
Wirkung von Wasser. Sowohl die Geschwindigkeit wie das AusmaB 
des Quellens beeinflussen die Freigaberate der aktiven Bestand- 
teile und erlauben daher eine gesteuerte Abgabe. Die Abgabe- 
geschwindigkelt ist naturgemSiS auch eine Funktion der Form und 
Abmessung der polymeren Mischungen (Granulat, Pulver, Folien, 
Pasern usw.)« Bei den aktiven Substanzen kann es sich um Produkte 
wie Insektizide, Pungizide, Herbizide und ganz allgemein um Bio- 
zide, Feromone usw., Schutzmittel zur Kontrolle von Pestkrank- 
heiten, Pf lanzenkrankheiten oder des Angriffes auf Pflanzen durch 
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Insekten und/oder sch^dliche Organismen handeln. Eine weitere 
Mbglichkeit besteht in der kontrollierten Abgabe pharmakologisch 
aktiver Substanzen* 

Wenn die Polynierlegierungen in faseriger Form hergestellt warden, 
konnen sie nach der Sekundarreaktion durch Behandlung mit Aramo- 
niak, Aminen, starken Basen usw. in Fasern mit groBer Quell- 
fahigkeit in Wasser oder hoher Peuchtigkeitsauf nahme umgewandelt 
werden. 

Die fertigen wasserunlbslichen und in V/asser quellenden Fasern 
eignen sich fur viele Zwecke. Diese Fasern konnen in erster Linie 
zur Herstellung von absorbierenden Schichten fUr sanitare Produk-i 
te verwendet werden. 

Die obige Anwendung kann in gleicher Weise in Form von Folien, 
Filmen, diinner Bahnen oder Streifen usw. bewerkstelligt werden 
Die Quellfahigkelt oder Absorptionsf Shigkeit ist im wesentlichen 
eine Funktion des gegenseitigen Verhaltnisses der beiden Poly- 
mere in der polymeren Legierung. Hohe Konzentrationen der Kom- 
ponente (a) erhohen die Quellfahigkelt nach sekundarer Hydrolyse 
und/oder lonisierung in Hydrogelstrukturen. 

Wahrend der Herstellung einer derartigen Polymerlegierung kbnnen 
auch Fulls toff e wie beispielswelse RuB, Kreise, Fasern und dgl. 
zugesetzt werden. 

Der Zusatz elnes Schaumbildners oder Treibmittels wShrend der 
Herstellung kann in gleicher Weise von Vorteil sein, um porose 
Strukturen zu erhalten. 
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Die Erfindung umfaBt auch neue, bis zu hohen Temperaturen stabile 
und homogene Polymerlegierungen, weiche aus einer Komponente (a) 
aus einem oder mehreren Polymeren mit hohem Moelukargewicht und 
einer Komponente (b) aus einem oder mehreren Polymeren mit hohem 
Melekulargewicht, weiche mit Wasserstoff in Wechselwirkung treten 
kbnnen, hergestellt sind, wobei die ?;omponenten (a) und (b) durch 
Total- Oder Teilprotolyse der Komponente (a) durch Wasserstoff- 
Bindungen verbunden sind. 

Die neuen erf indungsgemafien Polymerlegierungen enthalten als 
Komponente (a) ein oder mehrere Copolymere mit hohem Molekular- 
gewicht elnes Alken-ungesattigten Monomers und Maleinsaur eanhy- 
drld sowle als Komponente (b) Polymere, weiche Estergruppen ent- 
halten. 

Die Komponente (a) in der erf indungsgemaBen Polymerlegierung 
besteht gew5hnlich aus Styrol-MaleinsSureanhydrid-Copolymer, 
wShrend die Komponente (b) gewohnlich aus Polyviny laze tat, einem 
Zelluloseester, Polyacrylat oder Polymethacrylat besteht. 

AuiSerdem kann die erf indungsgemSBe Polymerlegierung eine zusStz- 
liche Komponente und/oder einen Zusatzstoff enthalten, Eeispiele 
zusStzlieher Komponenten, weiche verwendet werden konnen, sind 
ein aktives Material wie beispielsweise Insektizide, F*ungizide, 
Herbizide usw. oder eine reaktive Komponente zur Modif izierung 
der Polymerlegierung wahrend ihrer Herstellung oder ein Schaum- 
bildner oder Treibmittel. Als Zusatzstoff kann der Legierung ein 
Fuller wie beispielsweise Rufl, Kreide, Fasern usw. zugesetzt 
werden. 
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Eeisplel I 

Herstellung dea Copolyn.ers SMA in Methylathylketon als Lbsungs- 
rriittel (d.h. Losuncsn,lttelpoiyn;erisation) . 

In einem Behalter mit einem Passungsvermogen von etwa 50 1 wurden 
nacheinander folgende Substanzen gemischt: 

50 1 (25 kg) Methylathylketon (Butanon), 3120 g Styrol, 3000 g 
Maleinsaureanhydrid, 7,5 g Azo-bls-Isobutyronitril (Katalysator). 

Der Behlilter war ruit einem V/Mrmemantel, einem RUhrwerk, einem 
Thermometer und einer thermischen Sicherheitseinrichtung aus- 
gerlistet. Die einzeinen Bestandteile wurden erwarmt, wahrend sie 
fortlaufend umgertihrt wurden, und sie wurden fur eine bestimmte 
Zeit auf einer best inimten Temperatur gehalten. 

Beispiel eines Erwarmungsschemas : 

Erv/arrr.ung auf 60^C, 1 h 
Konstant oei 60°C, 2 h 
Konstant bei 70^0, 1 h 
Konstant bei 8o^C 3 h 
Gesamtpolymerisationszeit ca. 7 h 
VislvOsitat ca. 430 cps 
F-^iitf^cofffschalt ca. 20^ 

}:ritiL.che ALuonderungstenperatur Tc = 4l^C 
driimeosen mit PVAc-L(5sung; 3iehe p.eispiel II 
ur.a V Lij, . 1 ) ♦ 
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Das AusmaB der Polymerisation laBt sich durch Veranderung der 
Katalysatorkonzentration und der Reaktionstemperatur variieren. 

Messungen der Grundviskositat erlauben die annahernde Bestlramung 
des Molekulargewichtes (J. of Applied Polymer Science 20: l6l9* 
1^76). 

Molekulargewicht allgeHiein, m = 10 bis 10 

10 000 bis 100 000. 

Das Teste Polymer kann durch Verdampf ung des Lbsungsmittels Oder 
durch Ausfallung in reichlich Methanol erhalten werden. 



Deispiel II 

Partielle Hydrolyse des Copolymers von Styrol und Maleinsaure- 
anhydrid geraaB Beispiel I in LGsung. Partielle Hydrolyse zur 
Erhohung der kritischen Absonderungstetrperatur Tc. 

Die kritische Absonderungs tempera tur Tc ist eine Phaseniibergangs- 
temperatur und wurde dadurch gemessen, daB annahernd gleiche 
Telle der Copolyme rib sung von 20S6 in Butanon mit einer Polyvinyl- 
azetatlbsung, PVAc, (M70, Hoechst), einer Zellulosetriazetat- 
Ibsung (Tenite 1, Eastman Kodak), einer Zellulose-Azeto-Butyrat- 
Lbsung (Tenite II, Eastman ?:odak) bezw. einem Poiyathylacry lat, 
PEtAcr (hergestellt im Laboratorium) , Jewells zu 2C^j in Eutanon 
gen.ischt wurden. Bei dem Tc-V7ert schluc dieso Miscnung plbtzlich 
in die trUbe Phase utr., unci zwar inrolge einer Absonderung (vf^l, 
Schmelzpunkt, Bestimn.untS des Siedopunl: tes ) - 
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Nach AbschluB der Polymerisation von Styrol -Male ins aureanhydrid 

gemafi Belspiel I wurden Proben der Polymerlsoung 0,1, 0,5, 1 bezw, 

2 Gew.*^ Wasser unter IcrSftigen RUhren zugesetzt (Vfassergehalt 

der gesamten Lbsung betrug infolgedessen etwa 0,1, 0,5, 1 bezw. 

2^). Diese Wasser enthaltenden Losungen wurden etwa 20-30 h lang 
o 

aur 75 C erwarmt. Wahrend der Erwarmung wurde die kritische Ab- 
sonderungstemperatur Tc fur die Mischungen der Proben und die 
Polyvinylazetat-Lbsung (PVAc) bestimmt. Die Geschwlndigkeit der 
Protolyse und damit der Anstieg des Tc-Wertes ist elne Funktlon 
der Reaktionstemperatur und der Wasserkonzentration. Fig.l zeigt 
die Protolyse und damit den Anstieg des Tc-V/ertes fUr die PVAc/ 
SMA-Mischung als eine Funktion der Wasserkonzentration und der 
Protolysezeit bei 75^0. Die Temperaturabhangigkeit des Anstieges 
des Tc-Wertes wurde dadurch illustriert, daB fUr die PVAc/sr4A- 
Mischung ein Tc-Wert von lOO^C in Butanon festgestellt wurde, 
nachdem die SMA-Losung 40 Tage lang mit 1^ Wasser bei 20^C ge- 
lagert worden war, wahrend eine SyiA-Losung mit 2j6 Wasser, welcbe 
auf 75^0 erwarmt worden war, bereits nach 6 h einen Tc ..:;rt von 
lOO^C geliefert hatte. 

Zu unterschiedlichen Zeiten nach Erwarmung auf 75^C und infolge- 
dessen zu unterschiedlichen Protolysezeiten wurden Proben der 
CopolymerlSsung, welche 1 Gew,-^ Wasser enthielt, Jewells mit 
L5sungen von 20^ Zellulosetriazetat, Zelluloseazetat, Butyrat und 
Poly^thylacrylat gemischt und anschlieBend der Tc-Wert bestimmt. 
Pig. 2 zeigt den Anstieg des Tc-Wertes als eine Funktlon der Proto- 
lysezeit bei 75^C. In diesen Belspielen wurden alle Tc-Werte In 
Losungen gemessen, welche gleiche Gewichtsteile der Polymer- 
Komponenten enthielten, welche die Polymerleglerung bllden. 
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Eeispiel III 

Herstellung der Polymerlegierung (Kischungsverhaltnis 30:70). 

10 kg der 20j6-igen Copolymer-Lbsung von Eeispiel I wurden mit 
10 g Wasser bei etwa 75 bis fco^C etwa 16 h lang protolysiert. 
Der Tc-Wert war danach bis auf etwa 100 bis llO^C angestlegen. 
Mit dieser protolysierten Copolymer-Ldsung wurden in einem Kessel 
mit einem Fassungsvermdgen von 50 1 nachstehende Substanzen ver- 
mischt : 

19j6 kg Methyl-Kthylketon (MEK), 4,66 kg Polyvinjaazetat (Mowi- 
lith-70 Handelsprodukt Hoechst)- Bei dem PVAc (M70) handelt es 
sich urn eine Suspension Oder ein Perlpolymerisat von Joechst 
(Frankfurt BHD). 

Das (feste) Polyvlnylazetat wurde unter langsamen RUhren gel8st 
bis eine klare Ldsung entstanden war. 

Mischtemperatur ca. 15 bis 20*^0; 
Gesaintlbsung an Polymerlegierung 55*30 kg; 
Feststoffgehalt 20^; 

Mis Chungs verhaltn is SMA/PVAc - 30:70. 

Der Mischvorgang lafit sich naturgemaiS mit bestimmten Polyvinyl- 
azetat-Losungen in MEK durchfUhren. Vorgelostes PVAc hat den 
industriellen Vorteil, daB es sich mit copolymeren L5sungen 
schnell mischen laBt. 
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Naturgemafi lassen sich alle gewUnschten polymeren Proportionen 
entsprechend dem Beispiel III schnell erhalten. 

Der Trocknungsprozel3 : 

Ca. 1000 kg der Polymerlegierung aus Beispiel III wurden mit 
Hilfe eines Indus trie trockners (Luwa Pilmtruder) getrocknet. 
Vorher wurden ca. 2 kg Stearylalkohoi (internes, nicht-exsudie- 
rendes Schmiermittel; C^gH^^OH) in diese Losung eingeruhrt, um 
die Verarbeitbarkeit der festen Legierung wahrend des Verarbei- 
tungsprozesses zu verbessern. 

Naturgen.aiB kSnnen auch andere ahnliche Oder gleichartige Trockner 
ebenso gut verwendet werden. 

Vor den: Trocknen konnen die verschiedensten Substanzen erforder- 
lichenfalls der L5sung der Polymerlegierung zugesetzt werden, 
wie beispielsweise Weichmacher, Schmiermittel , Stabilisatoren, 
Modif izierniittel, biologisch aktive Substanzen, Parbstoffe und 
Pigmente, Pullstoffe usw. Im Beispiel IV ist beispielsweise ein 
FettalKohol, und zwar Stearylalkohoi (ein Schmiermittel) zuge- 
setzt, um die Extrusionseigenschaf ten der trockenen Polymer- 
legierung zu verbessern. 

Beispiel IV 

Unter Verwcjndung des im Beispiel III erwahnten Luwa Filmtruders 
vjurden nachstehende TrocKnungstests durchgef iihrt : 
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Test 
Nr. 


Eingabe 
kgA 


Wang temp. 


Vakuum 
mm Hg 


Ausbeute 
an fester 
Polymer- 
legierung 
kg/h 


Aussehen der 

Polymer- 

legierung 


1 


70 


ca. 160 


300 


17 


trUbe 


2 


60 


ca. 160 


400 


14 


lelcht trUbe 


3 


60 


ca. 180 


400 


15 


klar 


4 


50 


ca . 1 &0 


500 


12 


klar 


5 


75 


ca. l&O 


200 


18 


leicht trUbe 



Der Feststof fgehalt des Extrudates betrug etwa 9&^. Der urspriing- 
liche Tc-Wert betrug etwa lOO^C. 

Zu etwa 1000 kg der Harzmischung vom Beispiel III wurde zus^tz- 
lich 1J6 Wasser zugesetzt, anschlieflend 2 h lang gerlihrt und auf 
70 bis 80°C erhitzt. Als Resultat ergab sich ein Anstieg der 
kritischen Tempera tur Tc auf uber 140^C. 



Test Eingabe V/andtemp. 



Nr. 



kg/h 



Vakuum 
mm Hg 



Ausbeute 
an fester 
Polymer- 
legierung 
kg/h 



Aussehen der 

Polymer- 

legierung 



(Optimum) 75 

7 60 
^zu weit) 
(To sinkt 



ca. 160 
ca. 190 



300 
200 



16 klar 

15 leicht trube 

(Trocknung zu 
weit gefUhrt) 
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Diese Beisplele zeigen deutlich, daI3 die klare horr.ogene Poiymer- 
legierung nur unter spezifischen Bedingungen erzielbar ist. 



Beisplel V 

Ausgehend von der LSsung der Polymerlegierung aus Beisplel III 
wurden Trocknungsversuche auch mit eineni geschlossenen Walzen- 
trockner durchgef uhrt , der im Laboratorium der Anmelderin ent- 
wickelt wurde und dessen Passungsvermogen wesentlich kleiner war, 
Horizontalauf stellung; zwei Walzen mlt Schnecke. 

Eingabe ca. 7 kg/h (20^-ige Losung); 
Wandungs tempera tur 140 bis 150^C; 
Vakuum 300 bis 400 mm Kg; 

Ausbeute an Polymerlegierung ca. 1,5 kg/h; 
Aussehen leicht trilbe. 

Die sich ergebende Polymerlegierung war ein f ortlauf endes Extru- 
dat niit einem Peststoff gehalt von etwa 98 bis 9956. Der restliche 
Feuchtigkeitsgehalt betrug 0,5 bis IjS. Das Extrudat konnte un- 
raittelbar nach Abkuhlung granuliert werden. 



Beisplel VI 

Test mlt elner Losung aus Polymerlegierung mlt einem Tc-Wert von 
faO^C. 

Der Trockner aus dem Beisplel V wurde mit einer Polymerleglerungs- 
losung beschlckt, welche aus der Co polymer losung gemai3 Beisplel I 
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and MTO-Polyvinylazetat im Verhaltnls von 30:70 hergestellt worden 
war. Die TrocKnung erfolgte unter den Testbedingungen 5 ini Bei- 
spiel IV. Das Extrudat war nunmehr vollkommen welfl, undurchslch- 
tig und hatte heterogene Zusammensetzung (Phasenabsonderung Oder 
Phasentrennung der polymeren Komponenten). Im Gegensatz zu klaren 
Extrudaten quollen die Extrudate gemaB Beispiel VI nicht, 

Belspiel VII 

Test zur Demons trie rung der Zunahme des Tc-Wertes wahrend der 
Trocknung (homogenes und klares Endprodukt). 

Der copolymeren Lc>sung vom Beispiel I wurden 2% V/asser zugesetzt 
(Prozentgehalt der Gesamtsubstanz), und die Mischung wurde 8 h 
lang auf etwa 8o^C erwarmt. Der Tc-V/ert betrug nun etwa 90°C. An- 
schliefiend erfolgte die Vermischung mit Polyvinylazetat und 
Methylathylketon. Dabei betrug das Verbal tnis der Polymere 50:50- 

Die Trocknung in dem Apparat gemaB Beispiel V wurde unter folgen- 
den Bedingungen durchgef Uhrt : 

Eingabe 5 kg/h; 
Temperatur 150°C; 
Vakuum 400 mm; 
Ausbeute 1 kg/h; 

Aussehen farblos bis leicht gelb, klar. 
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Belsplel VIII 

Eigenschaf ten der festen Polymerleglerung, hergestellt nach 
Beispiel III: 

Dichte 1,2 bis 1,3 g/cm-^, 

Elastizitatsmodul, abhangig vom Peuchtigiceitsgehalt und vom 
Mis Chungs verbal tnis 2 000 bis 10 000 kgf/cm (viskos bis hart). 

Das Granuiat kann in standardmaBigen Entgasungsextrudern (Doppel- 
schnecke) hergestellt werden, wodurch der restliche Peuchtigkeits- 
oder Lbsungsmittelgehalt sogar noch weiter reduziert werden konn^ 
te. 

Thermische Stabilitat 1 bis 2 h bei 150^0; 
Leichte Zunahme der Viskositat 1 h bei 190°C; 
Geringe Vernetzung; Farbe bleibt leicht gelb; 
Peuchtigkeitsabsorption bei hoher Feuchtigkeit 
(100^ relative Feuchtigkeit): etwa 5^ bei 
einer 30/70 Polymerlegierung. 
In kochendejD Wasser nach 1 h etwa 10^, 

Unter normalen Bedingungen ist das Material stabil und dauernd 
thermoplas tisch . 

Seispiel IX 

HGrsteliun£; von f iasfolien (aus Poiyinerlegierung plus Weichmacher). 
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Eine Lbsung von Polymerlegierung wurde entsprechend dem beschrie- 
benen Verfahren aus 50/i30 Sr^J\/FVAc- Polymer (Iji) hergestellt. Der 
Tc-Wert der polymeren Legierungslbsung Liberstieg 120^C. Etwa 10^ 
(bezogen auf TrocKensubstanzgehalt ) von Glyzerintriazetat wurden 
vor der Austrocknung zugesetzt. Im AnsciiluB an die Trocknung ent- 
sprechend dem im Beispiel V beschriebenen ProzeO wurde ein Granu- 
lat erhalten, nat welcherr. oritsprechend eineni an sich beicannten 
Verfahren Haftfolien hergestelit wurden. 

Eigenschaf ten der Folie; 

Dicke der Folie 50 bis 60^u; Klar; SlastizitatsujOdul 2000 bis 
3000 kgf/cnr.^; Dehnung 20 bis 2bO?i; Endspannung etwa 100 kgf/cm^. 

Die Elastizitat der Folien aus Polyn.erlegierung ist weitgehend 
eine Funktion des FeuchtigRei tsgehaites des Materials und/oder 
der Umgebung. Die Empf indlichkeit auf Feuchtigkeit laBt sich 
durch die beschriebenen Verfahren aufgrund der Art der Weichraacherj 
Modif iicatoren usw. steuern* 



Deispiel X 

Wie im Beispiel IX, Verhaltnis der Polyn.ere J)0:70. Weichmacher tiiS 
von Dibutylphthalat (auf Polyir.er-Basis ) . 

Ceispiel XI 

Faserherstelliitig (Naiispinnfr.ethoue ) . 
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Eine Ldsung von Poiymerlegierung wurde in nutanon hergestellt; 
der Feststoffgehalt der L5sung betrug annahernd 4o^; ViSiLOsitat 
der Losung betrug 33 OOC bis 4o OOO ops. 

Mit an Gich bekannten Techniken una Verfahren wurce die Polyrr.er- 
legierungslosung als Spinnf lussig/.eit in nassern Zustande in Was- 
ser als Koagulationsbad n.lt etwa 2C*^C versponnen. 

Die Spinnduse hatte 15 Locher n:it einen. Durchmesser von G,05 mm. 
Die herausgeprefite Losung bildete Fasern in Form von yionofila- 
r.enten, vsielche fortlaufend aufgewunden werden konnten. 

Der sich ergebende Strang hatte etv;a 5 bis t dtex (g/lC COO m) 
nach Kcnditionierung auf 65^ R.H. (relative Feucht igkei t ) und 
der Feuchtigkeitsgehalt betrug 2 bis 3J5 bei 20°C (dtex ist ein 
Maw fur die Filament-Dic^e ) . 

Be ispiel XII 
Schmelzsptnn-Test . 

Aus dem im Beispiel VII erhaltenen Granuiat wurde eine faserige 
poiymerlegierung durch bekannte Schmeliispinn-Verfahren in einem 
geeigneten beKannten Apparat hergestellt. Die Fasern K<3nnen durch 
Nachbehandlung riiit Ammonia;^ oder organischen Aminen ionisiert 
werden sodaJB sie elextroly tische Eigenschaf ten erhalten, wodurch 
eine starke Wasserabsorption erzielt wurde, und zwar in Abhangig- 
..eit von den: Verhaltnis der Polymere. 
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Die Quellfahigkeit (if V) kann 10-100 g Wasser/g Polymerlegierung 
in entionisiertem Wasser betragen. 

In der Polyele*<.troly t-Forrr. (in Form von Polyionen) haben die 
Pasern die Eigenschaf ten von lonentauschern. 



Beispiel XIII 

Zu 20% der polymeren Legierungslosung in Butanon gemSB Beispiel 
III wurden zugesetzt: 

10^ Chlorfenvinphos (Birlane Konzentrat, Shell) Insektizid, im 
VerhMltnis zum festen Polymergehalt, woraufhin die Trocknung 
unter den im Beispiel IV, Test Nr.? beschriebenen Bedingungen 
durchgefOhrt wurde. Als Resultat ergaben sich 1,6 kg trocicenes 
Extrudat, welches anschliefiend granuliert wurde. Ein Teil der 
K5rner wurden zu Pulver gemahlen. Die Kc>rner wurden ebenso wie 
das Pulver als Kontrollwirkstof f verwendet wie beispielsweise 
als Bodeninsektizid. Die Preigaberate der aktiven Substanz ISBt 
sich durch partielle Oder vollstSndige lonisierung der Polymer- 
legierung beispielsweise durch Wasser, Ammoniak, Basen Oder 
andere protolytische Substanzen regeln. Daneben kann man die 
Preigaberate auch durch Einstellung der Oberriache (Pulver und 
Korner) regeln, 

Wie die Beispiele V und VI ebenso wie die Beisplele II, III, IV 
und VII zeigen, ist eine homogene Vermischung (infolge dessen 
legieren) nur mbglich, wenn der TrocknungsprozeB bei Tempera turen 
unter der krltischen Absonderungstemperatur Tc der polymeren 



030028/06u2 



9531 

Andrejewski, Honke & Partner, Potentanwalte in Essen 
- >S - 



Mischung durchgefUhrt wurde. Die Homogenitat der festen Mischung 
r:ann durch Umwandlung der Mischung in ein Hydrogel durch loni- 
sierung in Wasser mit eineni pH-Wert von 7,0-7,5 bestimmt werden. 
In homogenen Mischungen gibt es kein Quellen. 



Eeispiel XIV 

Herstellung von Hydrogel. 

a) Polyiegierungsmaterial, welches nach Heispiel IV (Nr. 3, ^ 
Oder 6) hergestellt wurde^ lafit sich durch verdunnte (1% Ammoniak) 
Oder andere Basen in ein Testes Hydrogel umwandeln, Beispiel: 
etwa 4 s eines Extrudates (Blattchen ca. 4 x 2 x 0,3 cm) wurden 
24 h lang in 1^-ige Ammoniaklosung eingelegt. VorlSuflges Quellen 
fur etwa 24 h. Der Quellvorgang wurde dann in neutralem Wasser 
fortgesetzt. Das Wasser wurde wieder aufgefUllt, bis die maximale 
tuellung erreicht wurde (End-pH-Wert = 7,0 bis 7,5). 

Stabiles Hydrogel, maxin.ales Quellen in neutralem Wasser stieg 
auf etwa das 25 bis 30-fache des ursprunglichen Trocicengewichtes; 
der Wassergehalt des Hydrogels betrug etwa 96 bis 97jg. (30:70 
Polymerlegierung. ) 

o) Polylegierungsrr.aterial wurde wie folge hergestellt: 

Losungen in fiutanon von Poly vinylazetat , PVAc, (M70, Hoechst), 
Zellulosetriazetat (Tenite I, Eastman Kodak), Zellulose Azeto- 
liutyrat (Tonlt;- 11, lilastman Kodau), Polyathylacrylat, PEtAcr 
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(im Laboratorium synthetisch hergestellt) und Poiymethyl-Methy- 
crylat, PMMA^ (Plexigias, Rohm/Haas und Lucite, Dupont), Kompo- 
nente (b) (Gesanitnienge etwa 20^) wurden n.it SMA-Copolymer-Lcisun- 
gen in Butanon (a) entsprechend Beispiel I gemischt, welche Je- 
weils teilweise auf Tc-Werte Uber lOO^C protolysiert worden 
waren. In Pig. 3 ist die protolysierte Verbindung mit SMA^ (p = 
protolysiert) angegeben. Die festen Polymerlegierungen wurden 
durch Trocknung der Jeweiligen polyn^eren Mischungslosungen bei 
etwa 70 bis 80^C hergestellt. Aile festen Proben waren klar; 
keine Absonderung hatte stattgefunden. Aus diesen festen Polymer- 
legierungsproben (Filme etwa 1,5 mm dick) wurden durch die im 
Beispiel XIV a) beschriebene Technik Hydrogele hergestellt. Das 
Gleichgewicht der Wasserauf nahme Oder das Quellmafi (d V) in 
Wasser mit einem pH-Wert von etwa 7,0-7,5 wurde als Punktlon des 
Komponenten-VerhSltnisses (a/b) gemessen. Die Resultate zelgt 
Pig. 5. 



Die Volumenzunahme (4V) ist ebensogut eine Funktion des a/b-Ver- 
haltnisses wie der gesamten ^5olekularstruktur, d.h. der physika- 
lisch-chemischen Eigenschaf ten der Komponente (b). Es ist ein- 
deutig bewiesen, dai3 die Hydrophili tat, d.h. die Feuchtigkei ts- 
aufnahmefahigkeit der verschiedenen Polymerlegierungen dadurch 
eingestellt (reguliert) werden kann, dafi die Komponente (a) in 
einer grc5fleren oder kleineren Menge der Polymerlegierung bei- 
gemischt wird. 
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